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L 'invention a pour objets des perfection 
nements a la fabrication d'alcools acetyl e- 
niquea 

On sait deja que les alcools acetyleniques 
peuvent etre prepares en faisant reagir 
1 'acetylene avec les eetones en presence 
d 'agents de condensation tels que les alcoo- 
lates de metaux alcalins comme l'ethylate de 
sodium (brevet allemand n° 291.185 du 
24 mars 1914 et les sels de metaux alcalins 
des mono alcoyl ethers des mono ou 
poly-alcoylene-glycols (brevet amerieain 
u° 2.161.191 du 16 mam 1937), ces alcoo- 
lates de metaux alcalins etant derives d'al- 
cools qui sont eompletement solubles dans 
l'eau en toutes proportions. 

Suivant la presente invention, le precede 
de fabrication d'alcools acetyleniques, com- 
prend la reaction de l'acetylene avec une 
20 eetone dans des conditions de siccite a peu 
pres complete en presence d'un alcoolate de 
metal alealin d'un alcool primaire ou secon- 
daire sature contenant seulement un atome 
d'oxygene par molecule et qui ne soit pas 
*5 soluble dans l'eau en toutes proportions a 
la temperature ambiante. De preference ledit 
alcool est un alcool dont la solubilite dans 
l'eau est inferieure a 15 % en poids k la 
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temperature ambiante, et de tels alcools se- 
ront dans la suite denommee « alcools peu 3o 
solubles dans l'eau », comme exemples de 
tels alcools, on peut citer l'alcool butylique 
secondaire, point d'ebullition 99,5° cf solu- 
bilise dans l'eau 12,5 % en poids, l'alcool 
isoamylique, point d'ebullition 130° C, solu- 35 
bilite dans l'eau 2,85 % en poids, le cyclo- ■ 
liexanol, point d'ebullition .161° C, solubilite 
dans l'eau 6,0 % en poids et alcool n-buty- 
lique, point d'ebullition 117,7° C, solubilite 
dans l'eau 7,7 % en poids. - £ 0 

L 'utilisation d'alcoolates de metaux alca- 
lins de ces alcools peu solubles dans l'eau 
comme agents de condensation est avanta- 
geuse car ils sont facilement prepares par 
reaction directe entre l'hydroxyde alcaiin et 45 
L'alcool choisi, comme il est deerit par exem- 
ple dans le brevet anglais n° 304.585 du 
5 novembre 1928 et en raison de ee que 
1'hydroxyde alealin comme l'alcool peu solu- 
ble dans l'eau sont convenablement recupe- 5o 
rabies pour reutilisation. 
■ En outre, il a ete trouve par la deman- 
deresse que 1 'utilisation des alcooLs peu solu- 
bles dans l'eau est, particulierenient avanta- 
geuse car ils permettent la recuperation 55 
presque quantitative, par extraction des 
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alcools acetyleniques a partir tie leurs solu- 
tions dans les solutions d'hydroxydes alea- 
Hns. Comme exemple de l'effieaeite de eette 
elasse de solvants. le 3-methyl-biitylene-l ol. 3 
5 se separe lui-meme entre des volumes egaux 
d 'alcool amylique commercial, et une solu- 
tion de potasse dans l'eau a 25 % en poids, 
dans le rappoi*t de i y 2 a 1. 

L'alcoolate de potassium eomnie celui de 

10 sodium des alcools peu solubles dans l'eau, 
pent etre utilise comme agent de condensa- 
tion, maLs ii est preferable d 'employer les 
aicoolates de potassium qui sont des agents 
de condensation trea puissants, menant a 

i5 bien la reaction entre l'acetylene et les ce- 
■* tones en un temps tres court avec une con- 
version excellente de la cetone en alcool ace- 
tylenique correspondant. Dans la plupart 
des cas 1'alcool convenable pour 1'utilisation 

20 technique est 1'alcool amylique du commerce 
obtenu par une methode de fermentation et 
eonsistant prineipalement en un melange 
(point d 'ebullition 129°-131° C) de 2~ethyl- 
butanol 1 et de 3-methylbutanol 1. Le choix 

2 5 de 1'alcool partieulier pour 1'utilisation a la 
preparation de 1 'agent de condensation est 
determine par la difference de points d 'ebul- 
lition entre 1 'alcool acetylenique que Ton se 
propose de fabriquer et 1'alcool de Palcoolate 

3o alcalin, de nianiere que les melanges des 
deux puissent etre separes* facilement par 
distillation fraetionnee. Par exemple, r'alcool 
amylique du commerce (point d 'ebullition 
129-131° C) est. convenable pour son utilisa- 

35 tion dans la preparation du dimethyl-ethy- 
nylcarbinol (point d 'ebullition 104° C), et le 
cyclohexanol (point d 'ebullition 161° C) con- 
vient pour la preparation de l'ethyl methyl- 
ethynyl carbinol (point d 'ebullition 120° C). 

4o L 'invention rend done possible un large choix 
. d 'agents de condensation pour la prepara- 
tion d'un grand nombre d 'alcools aeetyle- 
niques qui doivent etre isoles facilement 
apres la reaction. 

45 II est preferable de Iiberer les agents de 
condensation de tout exces d'alcool car la 
demanderesse a trouve que la presence d'un 
tel alcool abaisse la react ivite des agents de 
condensation. L 'elimination de 1'alcool en 

5o exces dans les alcoolates alcalins est realisee 
par chauftage — (de p-reference sous vide) 
— en presence d'un liquide organique inerte 



qui a un point d 'ebullition a pression atmo- 
spherique d'au moins 50° C plus -eleve que 
celui de Talcool utilise dans la preparation p5 
de i'alcoolate de metal alcalin. Les liquid es 
inertes a point d 'ebullition eleve qui peuvent 
etre employes doivent etre soit des mono- 
solvants pour 1'alcoolate de metal -alcalin, 
tels'que le cymene, le n-butylal, la diethyla- 6o 
niline ou le di-iso-propyl-benzene soit autre-, 
ment, etre des soivants pour Faleoolare me- 
tallique alcalin, tela que les dialcoylethers de 
Tethylene glycol et des polyaleoylene-glycols. 

Le procede suivant 1 'invention, utilisant 65 
Faleoolate de potassium, pent etre mis en 
oeuvre d'une maniere cyclique a peu pres 
comme suit : 

1° Une solution aqueuse de potasse est 
transformed en alcoolate de potassium, en la 70 
chaufcant avec un melange contenant an 
exces d 'alcool peu soluble dans Tean et un 
liquide organique inerte a point d 'ebullition 
eleve. L'eau, y compris Teau produite pen- 
dant la reaction, est eliminee a l'etat d'azeo- 70 
trope avec une partie de 1'exces d 'alcool peu 
soluble dans l'eau, et Talcoolate de potas- 
sium, en melange avec le reste de 1 'alcool en 
exces et le liquide organique inerte a point 
d 'ebullition eleve, est obtenu. L'exees d'al- 80 
cool dans ce melange est ensuite eiimine par 
distillation a pression normale, ou de prefe- 
rence a pression reduite, 

2° On fait passer Tacetyiene dans la solu- 
tion presque anhydre, ou dans la suspension 85 
de 1 'alcoolate de potassium dans le liquide 
inerte a point d ebullition elevee, obtenue 
comme dans le paragraptie ci-dessus, en main- 
tenant une temperature de — 15° C a 
4-10° C, a laquelle se produit I'aeetylure de 90 
potassium. La cetone est ajoutee ensuite au 
melange de reaction tandis que le passage 
d "acetylene continue, et l'alcoolate de potas- 
sium de 1'alcool acetylenique correspondant 
est obtenu. g5 

II a ete reconnu qu'en ce qui concern e 
Tacetylure resultant de la reaction rever- 
sible, entre l'alcoolate de metal alcalin et 
Tacetylene, m production est genee par la 
presence d'un exces de 1'alcool ehoisi peu 100 
soluble dans Teau, tandis que dans la reac- 
tion de condensation, un exces d 'acetylene 
est avantageux. 

3° L 'alcool acetylenique pur est libere 
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par addition d'eau au produit resultant de 
i'operatioii deerite dans le- paragraphe pre- 
cedent et deux phases sont formees ainsi, des- 
quelles Talcool acetylenique est isole. La 
potasse est recuperee a Tetat de solution 
aqueuse et est utilisee a la preparation' d'un 
bain ulterieur d'alcoolate de potassium en 
utilisant Talcool peu soluble dans Teau reeu- 
pere et le iiquide organique inert e h point 
d 'ebullition eleve reeupere pendant I 'isole- 
■ment de Talcool acetylenique, et ainsi le 
cycle d 'operations peut etre de nouveau mis 
•en route. 

Leg exemples suivant illustrent la maniere 
i5 suivant laquelle 1 'invention peut etre mise 
en oeuvre, les pourcentages sont eakules en 
poids sauf indication contraire. 

ExempU 1, — Pendant une periode de 
quatre heures, 2,57 kilos d'une solution 
20 aqueuse de potasse a 42,5 % ont ete intro- 
duits dans le Haut d'une colonne de fraction- 
nement en aeier doux relie a une euve conte- 
nant un melange de 8 litres d'alcool amy- 
lique commercial et 9 litres de Tether ethyl- 
butylique du diethylene-glycol bouillant" a 
reflux sous une pression de 60 mm de mer- 
eure. Pendant son passage a travel's la co- 
lonne Thydroxyde de potassium etait con- 
verti en. amylate de potassium par reaction 
avec Talcool amylique, Teau etant eliminee 
par le haut de la colonne a Tetat d'azeotrope 
avec Taleool amylique. Quand il ne se dega- 
geait plus d'eau, le contenu de "la euve fut 
refroidi; at tout Texces d'alcool amylique 
fut distiile sous une pression de 30 mm de 
mercure, la temperature de la euve s'elevant 
a peu pres a 140° C. Dix litres de la solu- 
tion resultante d 'amylate de potassium dans 
J'ether ethyl-butylique du diethylene-glycol, 
eontenant 15,7 molecules-gramme d'amy- 
late de potassium, ont ete envoyes dans une 
euve a agitation en acier doux et maintenus- 
a 0° C pendant les operations suivantes. " On 
a introduit de Tacetylene dans la solution 
45 pendant une periode de 1 h. 3/4, et 180 litres 
de gaz se dissolvent avant que la vitesse 
d 'absorption 'commence a baisser. Pendant 
les 3 h. 1/2 suivantes, on a ajoute 858 gr. 
d 'acetone tandis que le passage d 'acetylene 
continue avant que cesse Tabsorption. envi- 
ron 302 litres d 'acetylene passant en solution, 
Quand la reaction fut complete, on ajouta 
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lentement.au produit de la reaction 1,76 li- 
tres d'eau, 34 litres d'acetylene etant ainsi 
,degages et recuperet Apres que Thydrolyse 55 
de Talcoolate de potassium de l'alcool acSty- 
Lenique se fut produite, la separation en cou- 
ches se produisit et la eouche huileuse apres 
separation de la couche aqueuse d'hydroxyde 
de potassium fut ensuite lavee avec deux 6o 
quantites suecessives d'eau de 350 cc chacune 
pour recuperer la potasse residuelle. Les 
solutions aqueuses furent reunies et agitees 
cinq fois avec des portions de 500 cc d'alcool 
amylique pour extraire Talcool acetylenique 65 
contenu dans la solution aqueuse de potasse. 
Les diverges extractions d'alcool amylique et 
la couche huileuse prin-cipale ont ete melan- 
gees et neutralised avec de Tacide sulfu- 
riqiie dilue. Le melange d'alcool amylique et 70 
d'alcool acetylenique contenait 2 % de Thy- 
droxyde de potassium present a Torigine a 
Tetat d 'amylate de potassium et eelui-ci fut 
detruit, les 98 % de Thydroxyde de potas- 
sium restant, etant reeuperes sous forme' des 76 
solutions aqueuses reunies. - . 

Le melange de.Thuile neutralised et de " 
Talcool- amylique eontenant 10 % en volume 
de benzene additionne a ete chauffe douee- 
ment tandis qu 'on faisait degager et reeu- So 
perait 92 litres d'acetylene dissous, et Teau 
eta.it ensuite eliminee par distillation en 
azeotrope avec le benzene. Apres la distilla- 
tion du benzene, Talcool acetylenique, le 3- 
tnethyl butylene 1 ol. 3 a ete recueilli entre 85 
102 et 105° C. Des fractions intermediates 
eontenant des melanges d'alcool acetylenique 
avec du benzene ou de Talcool amylique ont 
ete fractionnes ensuite et un rendement 
total de 1.144 g de 3 methyl butylene-1 ol. 3 go 
a ete obtenu, eonstituant uh rendement de 
92% base sur Tacetone utilisee. Le residu 
d'alcool amylique et d 'ether ethyl-butylique 
du diethylene glycol restant dans la euve de 
la colonne apres distillation de Talcool acety- t)5 
lenique fut utilise, sans traitement ulterieur, 
conjointement avec la solution de potasse 
recupefree, pour preparer un nouveau bain 
de reactif amylate de potassium comme de- 
crit plus haut et le cycle d 'operations a ete 100 
poursuivi. En tout, six operations ont ete' 
aecomplies successivement, les- constituants - 
de Tagent de condensation etant reeuperes 
chaque fois. Daiis la derniere operation, 
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L 'agent de condensation ne presentait aueun 
signe de diminution de son activite. 

Exempie 2. — Une suspension d'amylate 
de potassium dans la diethyl-aniline a ete 
5 prepares d'une maniere analogue a celle de- 
crite dans l'exemple 1. L 'agent de conden- 
sation, contenant 1, 2 molecules-gramme 
d'amylate de potassium dans 750 cc de die- 
thylaniline, etait maintenu a 0° G et f ut sa- 
io ture d 'acetylene. L 'acetone (54,3 g) a ete 
ensuite introduite sous forme de vapeur en 
melange avec 1 -acetylene pendant une pe- 
rrode de deux lieures, 29 litres d 'acetylene 
se dissolvant en tout. Le produit a ete hydro- 
i5 lyse par 1'eau et travaille comme il est indi- 
que dans Lexempie 1. L T n rendement de 
94 c / c de 3-methyl-butylene-l ol. 3, base sur 
1 'acetone utilise a ete obtenu. 

En plus de 1'aeetone, la methyl ethylee- 
3 0 tone, la methyl-propyieetone r la diethylce- 
tone, la methylamyleetone, la diisopropyl- 
cetone et la eycloliexanone ont ete raised en 
reaction avec 1 "acetylene, pour former Ies 
alcools acetyleniques, par des precedes qui 
2 5 sont en substance les menies que ceux deerits 
dans les exemples precedents, dans lesquels 
on utilise 'des aicools primaires qu sacon- 
daires peu solubles dans 1'eau tels que Tal- 
cool butyl ique normal ou secondaire. 
3o Des details sur le mode operatoire ont ete 
deerits clans le^ exemples 1 et 2 qui sont 
relatifs a la preparation du 3-methylbuty- 
iene-l-ol. 3, ma is on peut observer que des 
modifications clans le procede decrit sont pos- 
35 sibles. Par exempie. les alcoolates de metal 
alealin peuvent etre prepares d'une maniere 
continue par alimentation en solution 
aqueuse d'hydroxyde alealin et en alcool peu 
soluble "dans 1'eau. en haut d'une colonne de 
io fraetionnenient eliminant 1'eau en azeotrope, 
et fournissant en eontinu. la solution d'al- 
coolate de metal alealin dans un exces d 'al- 
cool par le bas de la colonne. Ensuite, 
i 'agent' de condensation peut etre libere de 
45 1 'exces d 'alcool de maniere continue en ali- 
mentant le haut d'une colonne de fraction- 
nement avee la solution de i'alcoolate de 
metal alealin dans 1'exces d 'alcool ainsi 
qu'avec le solvant inerte a point d 'ebullition 
oo eleve, en clistillant 1 'exces d -'alcool, et en 
soutirant eontinuellement par le hm de la 
colonne la solution resultante d 'aleoolate de 




metal alealin dans le solvant inerte a point, 
d ''ebullition eleve. Comme exempie d'une. 
autre modification du procede la solution 55 
d "alcool acetylenique dans la lessive d 'hydro- 
xy de alealin peut etre ex t rait e a. eontre-cou- 
rant avec un solvant convenable dans une 
tour de lavage et par eette methode on 
obtient une solution plus concentree en al- 6o 
cool acetylenique. 

UESTJilE. 

L- invention a pour objet un procede de 
fabrication d'alcools acetyleniques caraete- 
rise par les points euivante considered isoie- 65 
ment ou en eombmaison : 

1° Le procede -comprend la reaction de 
1 'acetylene avec une cetone dans des condi- 
tions de siecite prosque complete en presence 
d'un aleoolate de metal alealin d'un alcool j 0 
sature primaire ou secondaire contenant sett- 
lement un atome d'oxygene dans la molecule 
et qui n 'est pas soluble en toutes proportions 
dans 1'eau a la temperature ambiante; • 

2° Ledit alcool sature est un alcool peu 
soluble dans 1'eau (solubilite inferieure a 
15 9c en poids a la temperature ambiante; 

3° La reaction est effect uee a une tempe- 
rature comprise entre — 15° C et 4-10° C; 

4° La reaction est mise en ceuvre en pre- go 
sence d'un liquide organique inerte ayant. a 
la pression atmospherique, un point d ''ebul- 
lition d'ati moins 50° C plus eleve que le 
point d 'ebullition duclit alcool sature; 

5° Ledit liquide organique inerte est un 35 
solvant pour ledit aleoolate de metal alealin; 

6° L 'alcool sature non combine est pres- 
que completement elimine dudit aleoolate 
ayant Taddition de la cetone a eelui-ci pour 
former le melange initial de reaction: Q0 

7° L 'alcool acetylenique est recupere a 
partir du melange reaetionnel d'abord par 
-une addition d'eau en quantite suftisante 
poiir assurer la decomposition de I'alcoolate 
nietaltique alealin de l'alcool acetylenique et g5 
Hisuite extraction dudit alcool acetylenique 
au moyen d'un alcool peu soluble dans* 1'eau 
(solubilite inferieure a 15 % en poids a la 
temperature ambiante) ; 

S° On emploie un aleoolate de potassium 10Q 
dudit alcool sature; 
1 9° L'hyclroxyde de metal alealin est recu- 
pere du melange reaetionnel et est utilise, 
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sous forme' de sa solution aqueuse, a la for- 
mation d'une quantite nouvelle dudit alcoo- 
late .par reaction avee l'aleool sature reeu- 
pere du melange del reaction; 
' ^ 10° Le procede cyclique pour la -fabrica- 
tion des alcools acetyleniques eomprend tin 
cycle consistant en tine premiere phase d 'ali- 
mentation* en acetylene d'une dispersion 
presque anhydre d'un alcoolate de metal 
alealin, d'un alcool sature priinaire ou secon- ' 
daire contenant seulement un ato'me d'oxy- 
gene dans la molecule et qui n'est pas solu- 
ble en toutes proportions a la temperature 
ambiante dans un diluant orgahique inerte, 
1 5 la temperature etant " maintenue entre 
— 15° C et 10° C, une seeonde. phase com- 
prenant raddition d'une eetone au melange 
reactionnel resultant dudit premier stade, et 
. une alimentation en acetylene dudit melange 
3 0 reactionnel contenant la eetone, la tempera- 
ture etant maintenue entre 15° C et 

10° C, une troisiemo phase de recuperation 
de 1 'alcool acetylenique du melange reac- 
tionnel par addition d'eau et extraction, et 
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une- quatrieme. phase de regeneration dudit 2D 
alcoolate de metal alealin par reaction dudit 
alcool saturg" avec la solution aqueuse d'hy- 
.droxyde de metal alealin recuperet pendant 
la troisieme phase et la deshydratation de 
celui-ci; 3^ 

11° La : quatrieme phase du procede spe- 
cific en 10° eomprend le stade de reaction de 
la solution d'hydroxycle de metal alealin 
recuperee avec un exces" dudit alcool sature, 
comprenant Talcool sature recupere, en pre- 35 
sence dudit diluant organique inerte et la 
distillation du melange de reaction pour eli- 
miner Teau et l'aleool sature non combine 
de ee melange; 

12° Ledit liquide organique inerte a un ko 
point d 'ebullition a la predion atmosphe- 
rique au moins 50° C plus eleve que le point 
d 'ebullition dudit alcool sature. 
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